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者たちはコードーピングをするなど、適切な n 型ドーピング材料を探すのに励んでいる[13]。 
 
1.1.2 DLC (diamond like carbon) 





炭素材料である。この炭素材料、DLC は大きく 3 つの種類に分けられる。非常に高い sp3 結合
をもつ正四面体非結晶炭素（tetrahedral amorphous carbon；ta-C）、ここに水素が含まれてい
る 正四面体非結晶炭素（hydrogenated tetrahedral amorphous carbon；ta-C:H）、最後に水素







ーピング物質としてはホウ素が良いアクセプターとして役割を果たし[16]、ta-C DLC は若干 p
型の特性を有する[17]ためそのまま用いるのも可能である。n 型ドーピング物質としては窒素が
提案された。ダイヤモンドにおいては深いところに準位ができるが、ダイヤモンドに比べ小さい





１.1.3 Carbon Nitride 
1989 年、 結晶性の窒化炭素がダイヤモンドより高い強度、熱伝導率をもつと理論的結果が 
Liu et al. により報告された[18]。以降、多くの研究者により、安定な結晶構造及び特性につ
いての理論計算と合成が行われた。 





しかし、Liu et al. の報告を境界に、窒素を含む炭素材料での関心が高まった。1992 年に
は Chen et al. によって窒素と炭素の割合が 0.4：1 である薄膜が報告された[20]。ここで合成さ
れた薄膜は高い抵抗をもち、ダイヤモンドに相当する摩擦係数を示した。しかし、電子ビーム






1.1.4 Carbon Phosphide 
今日、有用に使われている材料は 2 元化合物が多い。たとえば、LED の材料としての GaAs、
非常に強い材料として航空機のジャイロスコープの材料として使われるB4Nなどがある。ダイヤ
モンドと DLC の n 型ドーピング物質のひとつとして考えられたリンは、窒化炭素のように炭素と
の化合物として取扱う動きもあった。代表的に、イギリスのブリストル大学の CVD Diamond グル








図 1-1 ブリストル大学の CVD Diamond グループによって予測された 
リン化炭素のバンドギャップと強度[23] 
 
以降、より詳細な理論的・実験的研究が進んだ。同グループの F. Claeyssens によって始め




他研究グループの計算でも非常に異なる様々な特性が報告された。Lim et al. による報告
では[26]、擬立方晶構造が安定で、この構造では金属性を持つという結論が得られた。一方、








炭素とリンで合成された物質の最初の実験的報告は 1921 年に遡る。Mahler et al. によって
炭素とリンだけで構成された新たなポリマーが報告された[31]。この化合物はやわらかい固体
で、空気中に塩酸と激しく反応をするという。1997年には安定したcarbon/phosphorusの固まり








この研究の一番大きい特徴、他の研究と異なる点は 合成において常圧熱 CVD を用いた
という点である。炭素材料の成長にはいくつかの方法があり、形成方法に応じて様々な物性を
持つ炭素材料を作ることができる。上で述べた、P. W. May グループによる実験的研究ではプ
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図 2-1 CVD 装置の概略図と成長条件 
 












素元素が表面につく Cu を中間層として蒸着した後、CVD 装置を用いて炭素膜の成長を行っ
た。 Ni および Cu は、電子ビーム蒸着装置を用いて蒸着した。第三の実験では、シリコンの拡
散防止の目的で SiO2 膜を中間層として導入した。 SiO2 膜も電子ビーム蒸着装置を利用しシリ
コン基板上に 300nm の厚さで蒸着した。最後に第四の実験では、炭素化合物である Al4C3 [1] 








950 1000 1100 1150 
5:1    ○ 
1:1 ○ ○ ○ ○ 
1:3    ○ 
1:33    ○ 
▶ 基板：Si(001)、Si(011)、Si(111)、Sapphire-c 
▶ 成長中の雰囲気ガス：H2 




▶ 基板：Ni、Cu（10nm、~1 ㎛ ）/ Sapphire-c 
▶ 成長中の雰囲気ガス：H2 
▶ 成長温度：900℃ 






有  ○ 
無 ○ ○ 
▶ 基板：Si 
▶ 成長中の雰囲気ガス：N2 
▶ 成長時間：1 時間 
 
④Al4C3 中間層上での成長条件 
▶ Al4C3 中間層の成長条件 
 - 成長温度：1150℃ 
 - IV/III ㏖比：4000 
 - 成長時間：1 時間 









1000 1150 1190 
CH4 無し  ○  
10:1  ○  
1:1 ○ ○ ○ 
1:10  ○  
▶ 基板：Al4C3/Si、Sapphire-c 
▶ 成長中の雰囲気ガス：H2 
▶ 成長時間：2 時間 
 
このように成長した炭素膜の形態学的な変化を観察するために光学顕微鏡と SEM による観




 2.3.1 シリコン・サファイア基板の上に成長した炭素薄膜の評価 

















図 2-2 950℃での炭素薄膜成長実験後の各シリコン基板表面の光学顕微鏡像 
 

























図 2-4 1100℃で炭素薄膜成長実験後の各シリコン基板表面の光学顕微鏡像 
 


































それぞれの試料から検出された新たなピークを表 2-1 に示す。測定した生データは付録 A を
参照されたし。成長物が観測されなかった、成長温度 950℃と 1000℃で成長を行った試料か
ら SiP のピークだと考えられる新たな複数のピークが検出された。一方、多量の成長物が観察












































表 2-1 成長温度ごとの XRD 測定で検出されたピーク 
 
950℃ 1000℃ 1100℃ 1150℃ 
Si(001) 32.864° 
50.0918° 

















と 1000℃で十分分解されたと考えられる。そのため成長温度 950℃と 1000℃ではシリコン表面
とリンが反応を起こし SiP が表面上に形成された結果、XRD 測定において SiP のピークが検出
されたと考えられる。ピークの値を比較するため、表 2-2 に成長温度 950℃と 1000℃で合成を
行った試料から検出されたピークと斜方晶構造をもつ SiP の ICDD(International Centre for 
Diffraction Data)-JCPDS (The Joint Committee on Powder Diffraction Standards) card [3]の値
を示した。XRD 測定から検出されたピークと近い値が SiP の JCPDS card から見つかる。この結









表 2-2 検出されたピークと JCPDS Card のピーク 
Measured Location 
Reference location 












は基板によってピークの検出の有無が異なる。Si(111)基板からは約 41.54°と 58°で Cubic





表 2-3 検出されたピークと JCPDS Card のピーク 
Measured location 
Reference (SiC, JCPDS card [4]) 
location Plane 
41.54 41.439 (200) 






























図 2-7 メタンガスの流量 457sccm で合成した試料表面の光学顕微鏡像 
 







図 2-8 メタンガスの流量 91sccm で合成した試料表面の光学顕微鏡像 
 
図 2-9 はメタンガスの流量 33sccm で合成した試料表面の光学顕微鏡像を示す。表面から
大きさ数 µm～数十 µm の炭素化合物が観察されるが、メタンガスの流量が 91sccm のときと比
較すると成長物が少なくなり、部分的に観察される。三つの基板の中で Si(001)基板で一番多




は幅が約数百 nm～数 µm、長さが数 µm の長方形の構造物が観察され、Si(011)基板からも大
きさは異なるが長方形の構造が観察された。Si(111)基板の端からは底面が三角形である四面


































このような傾向は XRD 測定結果からも観察された。図 2-11 にメタンガスの流量を変えて炭





















































図 2-12 メタンガスの流量ごとのサファイア基板上に合成された成長物の 
光学顕微鏡像と SEM 像 
 
膜の結晶性を得るために XRD 測定を行った。図 2-13 にメタンガスの流量ごとの XRD 測定
結果を示す。三つの試料からは共通したピークは検出されなかった。図 2-12 から分かるように
基板表面に三角形の模様が観察された。メタンガスの流量が 33sccm の試料でこの模様が一
番鮮明に観察される場所で XRD 測定を行った結果、約 9°と 17.5°付近からピークが観察さ
れた。このピークがどんな物質から検出されるピークであるかを調べるため ICDD-JCPDS XRD 
Data Sheet を用いて比較を行ったが、検出されたピークに相当する物質は見当たらなかった。
このピークが図 2-12 で観察された表面を覆っている膜からのものだと仮定し、膜を厚くしての

























































図 2-14 シリコンの結晶面によって異なる成長物の形態 
 
図 2-15 に合成された薄膜の成分分析のため EDX 測定を行った結果を示す。測定結果か
ら、形成された薄膜にシリコンが含有されていることがわかる。表面で行った EDX 点分析から、







面 EDX マッピングを行った。図 2-15 (a)は EDX マッピングを行った領域の断面 SEM 像を示し
















counts とともにリンの counts が上昇することは薄膜の深さ方向に均一にリンが分布していること
を示している。また、シリコンの検出は形成された薄膜が炭素とリン、そしてシリコンを含んだ 3
混成物質であることを示している。本研究で合成した薄膜は 0.1wt%未満のリンを含有する 3 混
成化合物であることが明らかになった。 
 
図 2-16 深さに対するシリコン、炭素、リン成分の SIMS 測定結果 
 
合成された炭素化合物の原子の間の結合構造を調べるためにラマン測定を行った。図
2-17 にラマンピークが検出された 600 ㎝-1～900 ㎝-1 と 1200 ㎝-1～2000 ㎝-1 でのラマンスペク
トルを示す。グラフ中の挿入図は測定した試料表面の SEM 像である。合成された炭素化合物
は様々な結晶構造をもつことがわかる。炭素の特性ピークである G-と D-ピークが観察され、 
芳香族環のピークも 1450 ㎝-1 で観察された[7]。619 ㎝-1 と 669 ㎝-1 で検出されるピークはシリ
コンの特性ピークであり、シリコンの結晶構造が含まれていることを示している。そして、約 790
㎝-1 でβ-SiC の TO フォノンモードのピークが検出され[8]、シリコンと炭素の結合が起きている
ことがわかる。May 博士グループから報告された予測されるCP 構造のラマンピーク位置は 750
３３ 
 





図 2-17 合成された炭素化合物のラマンスペクトル 
 











素薄膜合成実験では成長温度 1150℃、メタンガス流量 91sccm のとき、炭素系薄膜の形成に
成功した。 
 
 2.3.2 金属中間層の上に成長した炭素薄膜の評価 
現在、Ni と Cu は炭素系材料の一つであるグラフィンの形成によく用いられている材料であ
る。Ni と Cu はそれぞれ小さい格子不整合率と炭素溶解度をもつため、大面積にわたって膜を
形成することができる。このような長所をこの研究で生かすために中間層として導入した。それ
ぞれの膜を電子ビーム蒸着装置を用いてサファイア基板上に蒸着した。その後、CVD 装置を
用いて成長温度 900℃で 1 時間炭素薄膜合成実験を行った。 
 
2.3.2.1 Cu、Ni 中間層を導入した試料の評価 
図 2-18 に金属中間層を導入しての成長実験を行った試料の概観写真と表面の光学顕微
鏡像を示す。試料に電子ビーム蒸着装置を用いて蒸着した金属は薄膜成長後、表面が透明














図 2-18 金属中間層を導入して成長実験を行った試料の概観写真と表面の光学顕微鏡像 
 
炭素薄膜形成の有無及び成長後の金属層の状態を調べるためラマン測定を行った結果を
図 2-19 に示す。Cu 層の酸化膜への変化及び、炭素層の不在がわかる。図 2-19 (a)に 0 ㎝-1
から 5000 ㎝-1 間のラマンスペクトルを示す。赤い線は Cu 中間層を用いた試料のラマンスペク
トルであり、青い線は Ni 中間層を用いた試料のラマンスペクトルである。Ni 中間層からはサフ
ァイア基板以外のピークは検出されないが、Cu 中間層からは 2500 ㎝-1 (～613 ㎚)で発光が観
察される。これは酸化銅による発光だと判断される[10]。炭素薄膜の有無を確認するため、図
2-19 (b)と (c)に 1000 ㎝-1 から 2000 ㎝-1 間のラマンスペクトルを拡大して示した。Ni 中間層を
導入した試料では炭素の特性ピークである G-ピークが観察されなかった。それに対し、図













策として 1µm の厚い Cu 中間層を用いることにした。 
 
2.3.2.2 Cu 中間層を厚くした試料の評価 
薄い金属薄膜を用いた実験では熱による金属の集合運搬が起きたため、炭素薄膜の形成
が困難であった。これを改善するため図 2-20 に示したように、厚い Cu 中間層を導入して炭素
３７ 
 
薄膜成長実験を行った。厚い Cu 層を蒸着することにより、集合運搬が起きても、Cu 層の表面




図 2-20 中間層の厚さによる吸着の過程 
 
図 2-21 に 1µm の Cu 中間層上に炭素膜を成長した試料表面の光学顕微鏡像と SEM 像を
示す。Cu 中間層がサファイア基板から半球状に剥がれていることが観察される。図 2-21 (a)の
光学顕微鏡像のように、成長後の試料の表面には直径数十 µm～数百 µm の半球状の構造が
観察された。図 2-21 (b)と (c)はこの試料の俯瞰図と断面 SEM 像を示す。半球状の構造物の
高さは構造の大きさにより異なるが、直径数十 µm、高さ 6.54µm である。構造の高さは Cu 中間






図 2-21 1µm の Cu 中間層上に炭素膜を成長した試料表面の光学顕微鏡像と SEM 像 
 
炭素膜形成の有無を判断するためラマン測定を行った。図 2-22にラマン測定結果を示す。
Cu 中間層が 10nm の試料で検出されたピーク強度より強いピークが炭素特性ピークである G-
と D-ピークが 1585 ㎝-1 と 1354 ㎝-1 で検出された。これより、炭素層が表面に形成されている
ことが確認できた。 
 






Ni と Cu 中間層を用いた炭素薄膜の形成実験では 1µm の Cu 中間層を用いて、成長温度
900℃で炭素薄膜を形成することに成功した。また、表面で観察された半球状の構造物の形
成は 3 章で紹介する Buckling pattern において貴重なアイデアを提供してくれた。 
 




















図 2-23 酸化膜を導入したシリコン基板 を用いた実験での試料の 
概観写真と表面の光学顕微鏡と SEM 断面像 
 
図3-24に成長温度 900℃と1150℃で炭素膜の成長を行なった試料のラマンスペクトルを示
す。両試料から約 1580 ㎝-1 で炭素の特性ピークである G-ピークが検出され、表面に炭素膜
が形成されていることがわかる。また、二つの試料の炭素ピークの強度に差が観察される。比
較のため約 960 ㎝-1 で観察される Si ピークで G-ピークの強度を割り、その値を比較した。表
2-4 にそれぞれの使われたピークの位置と強度を示す。ピークの比は 900℃で合成を行なった







図 2-24 成長温度 900℃と 1150℃で炭素膜の成長を行なった試料のラマンスペクトル 
 











900 1612 1.9×105 960 9.4×104 2.02 
1150 1610 2.1×105 962 6.7×104 3.13 
 
図 2-25 にこの試料の XRD 測定結果を示す。測定から検出されたピークを表 2-5 に示す。
両試料からシリコン基板の変形と SiC のピークが観察された。28°と 47°のピークはヘキサゴ
ナル構造の Si の(100)面と(002)面のピークである[11]。ここで使われているシリコン基板は
Cubic 構造であるため、ヘキサゴナル構造のピークの検出は、Cubic 構造からヘキサゴナル構
造への変形がおきたといえる。そして 1150℃で成長を行なった試料から 14°と 33°付近で新
たなピークが検出された。14°のピークについては XRD Data Sheet と一致する値が見つから
なかった。33°のピークはβ-SiC の(111)面によるピーク[4]の値に近く、SiC が形成されたと考
えられる。 



















図 2-25 成長温度 900℃と 1150℃で炭素膜の成長を行なった試料の XRD 測定結果 
 
表 2-5 検出されたピークと JCPDS Card のピーク 
Peak Assignment 




分かってないピーク  14  
Si 28 28 28.652 [10] 
SiC  33 35.655 [4] 
Si 47 47 47.666 [10] 
SiO2 54 54 54 [付録 B] 








































































2.3.4.1 Al4C3 中間層を導入した試料の成長温度依存性 




をさらに高めるために CVD 装置で実現可能な最大の温度である 1190℃で実験を行なった。 
図 2-27 に Al4C3 中間層上に合成温度 1000℃で成長を行なった試料表面の光学顕微鏡像








図 2-27 Al4C3 中間層上に 1000℃で成長を行なった試料表面の光学顕微鏡像と SEM 像 
 




10µm 前後であった。球体間の領域を拡大して観察すると図 2-28 (c)に見られる透明な合成物






図 2-28 温度 1150℃で Al4C3 中間層上に炭素化合物を合成した試料表面の 
光学顕微鏡像 
 
図 2-29 に成長温度 1190℃で成長を行なった試料表面の光学顕微鏡像を示す。図 2-29 
(a)、(b)、(c)は試料の中央部分、(d)、(e)、(f)は試料の端部分を示している。成長温度 1190℃で










図 2-29 Al4C3 中間層上に 1190℃で成長を行なった試料表面の光学顕微鏡像 
 
この試料の構造的特性を調べるために XRD 測定を行なった。図 2-30 に成長温度ごとに
Al4C3 中間層上に合成された薄膜の XRD 測定結果と、比較のため Al4C3 層だけを Si(001)に
成長した試料の XRD 測定結果を示す。成長温度の変化により、約 41°でのピーク強度の変
化が観察された。図 2-31 に成長温度による 41°のピーク強度の変化をグラフで示した。グラ
フから、炭素膜を成長していない試料からもこのピークが検出されることがわかる。このピーク





図 2-30 成長温度ごとの Al4C3 中間層上に合成された薄膜の XRD 測定結果 
 
 
図 2-31 成長温度による 41°のピーク強度変化 





























































が観察されない。一方、520 ㎝-1 と 950 ㎝-1 付近で強いシリコンピークが観察される[12]。これ
とは対照的に成長温度 1150℃の試料からは炭素の特性ピークが鮮明に観察され、520 ㎝-1 
でのシリコンピーク強度が極端に下がっている。より温度の高い 1190℃で成長した試料からは
炭素ピークが現れるが、成長温度 1150℃の試料と比較するとそのピーク強度は弱い。一方、
750 ㎝-1 ～1000 ㎝-1 にわたって 多数のピークが重なって幅広いピークとして検出された。こ
の領域のスペクトルは非結晶性の SiC によるものである[13]。795 ㎝-1 でのピークはβ-SiC の
ピークである[8]。したがって、成長温度 1190℃の試料には Cubic 構造の SiC と非結晶 SiC が
合成されているとわかった。 
 






















長温度 1190℃では炭素とシリコンが反応をおこし SiC を表面上に形成する。 
Si 基板上に Al4C3 中間層を用いた成長温度を変化させての薄膜合成実験ではシリコン基板
から拡散してきたシリコンにより成長温度が高くなると SiC が合成することがわかった。 
 
 















は全面にわたって跡が観察された。試料の端では約 2µm 以下の球体が観察された。 
 
 
図 2-34 メタンガスだけを流して Al4C3 中間層上に成長した試料表面 
 
図 2-35 にメタンガスとホスフィンガスの比が 10：1 で成長を行なった試料表面の光学顕微鏡
像を示す。他のガス比で合成された試料と違い、マイクロ構造が観察されなかった。Si(011)基
















図 2-36 メタンガスとホスフィンガスの比が 1:1 で成長された試料表面 
 
図 2-37 にメタンガスとホスフィンガスの比を 1：10 で成長実験を行なった試料表面の光学顕
微鏡像を示す。試料の中央部分では球体が全体的に分布している。この黒い球体の大きさは
数 µm～約 30µm の範囲に分布し、メタンガスとホスフィンガスの比が 1：1 で成長された試料か
ら観察された球体より大きい。そして表面から透明な粒が観察されるが密度がメタンガスとホス






図 2-37 メタンガスとホスフィンガスの比が 1:10 で成長された試料表面 
 
Si(001)基板を用いて成長を行なった試料の XRD 測定結果を図 2-38 に示す。メタンガスと
ホスフィンガスの比によってβ-SiCピークである約41°でピークに変化が観察された。メタンガ











ンの拡散を示している。しかし、750 ㎝-1 から 1000 ㎝-1 にわたって検出される非結晶 SiC[13]







































図 2-39 成長温度をごとの Al4C3 中間層上に炭素膜を成長した試料のラマン測定結果 
 
図 2-40 ホスフィンガスの割合による炭素膜の G-peak 位置の変化 
 
Al4C3 中間層をもつシリコン基板上へのメタンガスとホスフィンガスの比による炭素系薄膜の







































図 2-41 メタンガスとホスフィンガスの割合ごとの Al4C3/ Al2C3 上の 
炭素化合物の表面 SEM 像 
 

















メタンガスとホスフィンガスの割合が 1：1 のとき、成長温度 1190℃で合成された試料の表面
像を図 2-43 に示す。図 2-43 (a)から観察された直径約 100µm の黒い構造を SEM を用いて観
察したものを図 2-43 (b)に示す。SEM 像から、糸状の合成物で構成されていることが明らかに
なった。この糸状の合成物は直径約 300～600nm であった。 
































図 2-43 成長温度 1190℃、メタンガスとホスフィンガスの比 1：1 で Al4C3/Si 上に成長した試料








図 2-44 線状のマイクロ構造と表面でのラマンスペクトル 
 











 skein of thread01





図 2-45 に表面から観察された球体の光学顕微鏡像と SEM 像を示す。直径数 µm～30µm
の大きさをもつ球体が観察された。図2-45 (c)のように、球体は直径約 1µm前後の棒状の構造




図 2-45 成長温度 1190℃、メタンとホスフィンガス比 1：1 で Al4C3/Si 上に成長した試料 
での球状のマイクロ構造の光学顕微鏡像及び SEM 像 
 
 





の構造のように非結晶 SiC のスペクトルが観察された。しかし、3000 ㎝-1 以降で強度が増加し、
5000 ㎝-1 付近(～1.7eV, 725 ㎚)に中心を持つ発光ピークが観察された。 
 
c. Cubic 状に形成された構造の評価 
図 2-47 に、図 2-45 で観察される球体間に存在する透明な結晶物を観察した結果を示す。
図 2-47 (b)と (c)はこの透明な物質を SEM を用いて観察した結果であり、30000 倍に拡大した
図 2-47 (c)から、透明な物質は Cubic 構造である結晶物ということがわかる。 
 
 
図 2-47 成長温度 1150℃、メタンとホスフィンガス比 1：1 で Al4C3/Si 上に成長した試料 
での透明な結晶物の光学顕微鏡像及び SEM 像 
 
この Cubic 構造は基板表面に配向性なく分布しているため、XRD 測定を用いた 2θ-ω測
定は不可能である。そのため、ラマン測定を用いて結晶性の評価を行った。図 2-48 に Cubic
構造物に焦点を合わせてラマン測定を行った結果を示す。ラマンスペクトルから、Cubic 構造












わかった。図 2-49 (a)に糸状と球体のマイクロ構造、そして表面の EDX 測定スペクトルを示す。
1.74keV でシリコンピークが観察される。マイクロ構造を構成する一つの成分であることを示す。
そして、全ての試料から 0.525keV での酸素ピークが検出され、酸化していることがわかる。図
2-49 (c)に各ピークの数値を示す。この数値から得られる各マイクロ構造と表面の Al/Si 比を図






図 2-49 マイクロ構造による EDX 測定結果及び Al/Si 成分比 
 
同じ成長条件で様々な形態のマイクロ構造の炭素系化合物が形成された。これらのマイク
ロ構造は基板及び中間層の変形により Si 及び Al を含んでいる。そして構造によって成分比が
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Buckling pattern は CVD 技術を利用し、サファイア基板上に順に Al4C3 層と炭素層を成長し、
その後、アニール処理をすることで形成した。 




Al4C3 層を H2 雰囲気中で、成長温度 1150℃でサファイア上に成長した。アルミニウム源と炭素
源には TMA とメタンガスをそれぞれ使用した。その後、図 3-1（c）に示すように約 3×3mm2 の
サファイアの粒の上に試料を裏返して乗せた。これは、試料台と試料の間にガスが流れる隙間
を作るためである。この状態で、炭素層を4 時間、N2雰囲気中、成長温度 1150℃で成長した。 
最後に、CVD 装置から試料を取り出し、再び裏返してアニール処理を行った(図 3-1(d))。 ア
ニール処理は H2 雰囲気中で、成長温度 1000℃で 2 時間行った。 
 
 
図 3-1 パターン形成プロセスの概略図 
 
アニール処理後の試料表面を光学顕微鏡を用いて観察した。試料の複数の場所を、観察
した光学顕微鏡像を用いて形成されたパターンの対称性を調べるために FHT(Fast Hartley 






















図 3-2  Al4C3 中間層の有無により形成された異なる Buckling pattern の光学顕微鏡像 
Al4C3 中間層を挟んだ試料のパターンをより詳細に観察するために光学顕微鏡と SEM を用







ある。この 3 つの矢印がなす角はほぼ 120°である。また、ほぼ一定の間隔を置いて分岐され
ていることがわかる。これらの規則性を維持しながら、拡張するパターンは、互いにつながり、
六角形の cell に近いパターンを形成する。このパターンは、表面から高さ約 3～5m、幅約
8m で、アニール処理中に形成されたため、流した原料が既存の薄膜上に新たに形成された
とみなすには難しく、既存の薄膜が表面から浮いてパターンを形成していると考えるのが妥当














この 2 つのパターンは形成温度によって大きさが異なる。 
 


























値を得るために、複数曲線フィッティングを領域 1000cm-1 から 1800cm-1 の間で 5 Voigt 関数を
用いて実行した。 1340cm-1 付近での炭素由来のピークである D-peak、1580cm-1 付近での
G-peak、G-peak の端に位置する 1620cm-1付近での D'-peak、1500cm-1付近での D'' -peak[6]、




持つ領域が図 3-5 (a)の表面の光学顕微鏡像の線部分とよく一致していることがわかる。 
 
 
図 3-6 （a）構造の中心部分から離れた場所における光学顕微鏡像 （ｂ）（a）の領域における
G-peak の位置に対するラマンマッピング （c）G-peak の幅に対するラマンマッピング 
 
このような応力の緩和は結晶性の質を向上させるため、結晶性の質を表す G-peak の幅に
ついてもマッピングを行なった。図 3-6 (c)はその結果を示す。表面から剥がれ G-peak の幅が
狭くなっていると予測した。しかし 図 3-6 (c)に示した破線で囲んでいる二つの領域 A、B では 
互いに反対の結果を示した。このような結果は剥がれている領域の幅と関係あると考えられる。








図 3-7 図 3-6（c）における A と B 領域での断面の概略図 
 
3.3.3 FFT 分析を用いた pattern の周期性・対称性の評価 
試料の複数の領域において異なる倍率で得た光学顕微鏡像を用いて 2D-FFT 分析を行っ








の下に 2D-FFT 分析時に使われた光学顕微鏡像の Gray Value 値の周期性方向での断面を
グラフで示した。それぞれのグラフは光学顕微鏡像の中の黄色い破線で示した部分に対応す




2D-FFT 結果からも 65°方向での光学顕微鏡像の Gray Value 値を図 3-8 (b)の下に示した。
周期は約 19～22m である。 
 
 
図 3-8 倍率の異なる光学顕微鏡像とその 2D-FFT 分析結果と Gray Value 値 
 
図 3-8 （c）と （d）は、それぞれ、高温で形成された大きなパターンと、室温で形成された比










図 3-9 にそれぞれの 2D-FFT の周期性が現れた方向における逆空間の断面グラフを示す。
左のグラフは高温で形成されたパターンの 45°での逆空間断面を示し、右のグラフは常温で
形成されたパターンの 65°での逆空間の断面を示す。赤線と青線は 200 倍率像の FFT 結果
から得られたグラフで、黒線とエメラルド色の線は 50 倍率像の FFT 結果から得たグラフである。
高温で形成されたパターンの 200 倍率像から得た FFT 結果のグラフから 0.00523 /m の比較
的狭い幅を有する、中心約 1/λ1= 0.02658 /m（〜37.622m）にピークが観察される。常温で
形成されたパターンの 200 倍率像から得た FFT 結果のグラフから 1/λ3= 0.04501〜0.05202 
/m（19.223〜22.217m）の間の値を持つピークが観察される。しかし、低倍率、50 倍率の光
学顕微鏡像から得た 2D-FFT 結果はピークの位置がずれているのがわかる。高温で形成され
たパターンは 1/λ2= 0.036260 /m（〜27.57m）にシフトしており、常温で形成されたパターン
は 1/λ4= 0.08413 /m（〜12m）にピークの中心が現れる。これは低倍率の光学顕微鏡像に
よって分解能が低下したためだと考えられる。各写真は同じピクセルで倍率だけを変えたため、







図 3-9 2D-FFT の周期性が現れた方向における逆空間の断面グラフ 
 
パターンと基板の結晶性との間の関係を調べるために、図 3-10 に示した表面の光学顕微
鏡像を用いて部分的 2D-FFT 分析を行った。図 3-10 （a）は、常温で形成された小さなパター
ンの FFT 結果を示している。図 3-10 (b) ～ (f)は、高温アニール中に形成された大きなパタ
ーンの FFT 結果を示している。これらの結果の数値データを表 3-1 に示した。前で述べたよう
に、高い温度で形成された大きなパターンは、領域に応じて二つの方向に配列されたヘキサ
ゴナル対称性が観察された。これらのパターンと基板の対称性との角度差を Δθ とし、表 
3-1 に示した。大きなパターンの場合、二つの方向のヘキサゴナル対称性が観察される。これ







図 3-10  図 3-4 の光学顕微鏡像を用いた部分的２D-FFT 分析結果と 
サファイア結晶性との相互関係 
 
表 3-1 形成パターンの FFT 結果の数値データ 
 
 













と特性は以下の通りである。まず、C. Coupeau[8]と S. J. Yu[9]等によって報告された
straight-sided pattern は薄膜のエッジ効果によって形成される。図 3-11 (c)に示したように、薄
膜の端と垂直な方向に直線パターンが端から形成されて伸びていく。この時、直線パターンは
臨界分岐点で曲線の形に変化し、ランダムな方向に展開する。次に、J. Colin によって報告さ




3-11 (f)は A. Pundt により報告されたネットワークパターンである[12]。たとえば cell サイズ、分
岐点で分割される分岐数などがランダムであると報告されている。また、図 3-11 (d)は S. J. Yu
により報告されたパターンであり、ここでもランダムな形になってるのがわかる。 
 一方、本研究でのヘキサゴナルネットワークパターンはアニール処理中に telephone cord



















表 3-2  報告された従来の研究と本研究の実験条件 
 Phys. Rev. Lett. 
99, 046101 (2007) 
Mech. Phys. Solids 
50, 2355 (2002) 
Mater. Sci. Eng. A 
483, 617 (2008) 
Mater. Sci. Eng. A 
583, 123 (2013) 
Acta Mater. 
52, 1579 (2004) 
Jpn. J. Appl. Phys. 
54, 105502 (2015) 
Substrate Silicon Glass Silicon Glass Bisphenol-polymer 
carbonate 
Sapphire 
Film Gold DLC (Diamond like 
carbon) 
Stainless Ta Niobium(Nb) 
Pd(10nm)/Nb/Pd(10nm) 
C/Al4C3 
Method PVD (Physical 
Vapour Deposition) 
r.f. sputter Sputtering Sputtering Sputtering Thermal CVD 
Shape Circular blisters Telephone cord (edge) straight-sided 
pattern 












3.4.2 Buckling pattern の制御パラメータ 
ここでは、特徴的に現れた周期的パターンの形態、大きさについての考察を通しパターン
の制御に影響するパラメータについて考察を行なう。 
まず、本研究で現れた 2 種類のパターンについて考察する。いくつかの場所での FFT 分析
結果である図 3-10 （a）から （f）とその数値データを示す表 3-1の結果から形成されたパター
ンが特定の方向性だけを持つことが確認できる。そして、形成された buckling pattern がサファ







対して考察を行った。本研究で成長している Al4C3 は ICDD-JCPDS XRD Data Sheet 50－
0740 にあるヘキサゴナルの δ－Al4C3 である。Al4C3 の格子定数は 3.408Å で、サファイアの格






ここでの f は 格子不整合率 、dsub は基板の格子定数、dfilm は薄膜の格子定数である。 


















熱膨張係数である。サファイアは 8×10-6K-1 であり[14]、Al4C3 は 18×10
-6K-1 である[15]。ある
温度での膨張が起きた材料の長さℓは次式で計算できる。 
ℓ = ℓ଴(1 + αt) 
サファイアと Al4C3 の常温と 1000℃での材料の格子定数を求め、格子不整合率を求め、表







表 3-3 常温と 1000℃での格子定数と格子不整合率 
 
a (Å) lattice 
mismatch 
rate (%) Sapphire Al4C3 
R. T. 4.785 3.408 ~18.9% 
1000℃ 4.837 3.492 ~20.0% 
 

















図 3-13 パターン形成メカニズムの概略図 
 
3.5 まとめ 
結晶物を用い高い対象性を持つ Buckling pattern を簡単なアニールプロセスを通して自己
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